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Die Glariant GmbH in Frankfurt am Main/Deutschland hat eine Patentanmeidung 
unter der Bezeichnung 

"Vernetzte quellfahige Poiymere" 

am 26. November 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland 
umgeschrieben worden. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeidung. 





Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 F, A 61 L und C 08 K der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 9. Juli 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
President 
trag 
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Beschreibung 

5 Vernetzte quellfahige Polymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft Hydrogele, hergestellt unter Verwendung von 
Salzen der Kieselsaure, sowie die Verwendung der so hergestellten Hydrogele als 
Superabsorber zur Absorption wafiriger FIQssigkeiten. 

10 

Es handelt sich bei Superabsorbern um wasserunlosliche, Carboxylgruppen 
nthaltende Polymere, welche eine Polysilikatmatrix enthalten und in der Lage sind 
nter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen waftrige FIQssigkeiten und 

KorperflGssigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut aufzunehmen und die absorbierten 
1 5 Flussigkeitsmengen unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. 

Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbildung befahigter 
Polymerer ist in zahlreichen Patentschriften beschrieben wie z.B. EP-A-0 316 792, 
EP-A-0 400 283, EP-A-0 343 427, EP-A-0 205 674, DE-A-4 418 818. 

20 

Um Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher 
Flussigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohem Aufnahmevermogen 
nter Druck bilden, kann man die Polymerisatpartikel einer nachtraglichen 
Jberflachenbehandlung, der Nachvernetzung, unterwerfen. 

25 

Bevorzugt werden zur Nachvernetzung solche Substanzen eingesetzt, welche zwei 
oder mehrere Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen 
Polymeren kovalente Bindungen ausbilden konnen, siehe EP-A-0 349 240. Man 
bezeichnet solche Substanzen als Vemetzungsmittel oder Vemetzer. 

30 

Als Vemetzungsmittel sind im Stand der Technik Polyglycidylether, 
Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate bekannt. 
Desweiteren werden in DE-A-3 314 019, EP-A-0 317 106 und DE-A-3 737 196 



2 



polyfunktionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tri)halogenide und ollosliche 
Polyepoxidverbindungen als Vernetzer genannt. 

Nach DE-A-4 020 780 wird eine verbesserte Absorption unter Druck durch 
5 oberflachenvernetzende Behandlung eines Polymeren mit 0, 1 bis 5 Gew.-% 
Alkylencarbonat erreicht. 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen amorphen Polykieselsauren (Silica) wie 
z.B. AERIL® oder CAB-O-SIL® oder Bentoniten auf die Oberflache von Pulvem oder 
1 0 Granulaten, zur Konfektionierung superabsorbierender Polymerer ist ebenfalls im 
Stand der Technik beschrieben. 

P-A-0 450 923A, EP-A-0 450 922, DE-A-3 523 617, US-5 140 076 und 
US-4 734 478 beschreiben den Zusatz von Silica bei dem ProzeG der 
1 5 Oberflachennachvernetzung von trockenen Pulvern superabsorbierender Polymere 
mit carboxylgruppenreaktiven Vemetzersubstanzen. 

US-4 286 082 beschreibt Mischungen von Silica mit superabsorbierenden 
Polymeren fur den Einsatz in Hygieneartikeln. 

20 

JP 65 133 028A und JP 61 017 542B beschreiben Abmischungen von hydrophoben 
Silica Typen mit superabsorbierenden Polymeren. 

^^EP-A-0 341 951 , US-4 990 338 und US-5 035 892 beschreiben den Einsatz von 
25 Silica bei der Herstellung antimikrobiell ausgerusteter absorbierender Polymerer. 

In US-4 535 098 und EP-A-0 227 666 ist der Zusatz von kolloidalen 
Tragersubstanzen auf Basis Silica zur Steigerung der Gelstarke absorbierender 
Polymere beschrieben. 

30 

Durch die zuvor beschriebenen "Trocken"-Abmischungen, bei denen die 
Zusatzstoffe lediglich auf der Oberflache des Superabsorberpartikels haften, wird 
das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verandert, z.B. werden sie hydrophiliert 
oder hydrophobiert, wodurch vorrangig die Flussigkeitsaufnahmegeschwindigkeit 



beeinflufit wird. Zusatzlich wird dadurch zum Teil auch die Gelfestigkeit der 
gequollenen Partikel verstarkt, jedoch haben alle diese Polymere gemeinsam, dafi 
die Flussigkeitsdurchlassigkeit ( Permeabilitat ) durch gequoilenes Gel, unabhangig 
von der Akquisitionszeit schlechter ist als bei solchen Polymeren, bei denen das 
5 Silikat homogen verteilt sowohl im Kern des Partikels sitzt als auch anteilsweise 
dessen Oberflache abdeckt. 

Aufgabe vorliegender Erfindung war es, neue Hydrogele herzustellen, welche sich 
insbesondere durch eine verbesserte mechanische Stabilitat, sowie eine gesteigerte 
1 0 Flussigkeits-Permeabilitat der gequollenen Gelteilchen auszeichnen. Diese Aufgabe 
sollte ohne eine der ublichen Vernetzersubstanzen erfullt werden. 

^Hbiese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Verwendung von Salzen der 
^^Kieselsaure gelost, die vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion, aber 
1 5 noch vor der Trocknung der Hydrogele diesen zugesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waGrige Flussigkeiten absorbierende 
Hydrogele, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren oder deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet, daft der 
20 Polymerisations-Reaktionsmischung vor, wahrend oder nach der 

Polymerisationsreaktion und vor der Trocknung ein Alkalisalz der Kieselsaure der 
Formel 1 



M 2 0 x n Si0 2 ( 1 ) 

25 

wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl zwischen 0,5 bis 
4 ist, zugesetzt wird, und das so erhaltene Hydrogel danach bei erhohter Temperatur 
getrocknet wird. 

30 Die Verbindungen der Formel I werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 

100, besonders bevorzugt 1 bis 70, insbesondere 1 bis 40. speziell 1 bis 20 Gew.-%, 
berechnet auf Si0 2 , bezogen auf das Gesamtmonomerengewicht eingesetzt, d.h. 
dal3 100 Gew.-% Einsatz von Verbindungen der Formel 1 den Einsatz gleicher 
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Gewichtsmengen Monomerer und Silikate bedeutet. M bedeutet vorzugsweise Na 
oder K. 

Die Herstellung dieser Alkalisilicate erfolgt durch Umsetzung von walirigem Alkali mit 
5 Si0 2 oder durch Zusammenschmelzen von Quarzsand mit Alkalicarbonaten bei 
hohen Temperaturen im Molverhaltnis 1:2 bis 4:1. Die abgekuhlten glasigen 
Schmelzen sind in Wasser loslich und werden deshalb auch als ..Wasserglaser" 
bezeichnet. 

1 0 Die im Handel erhaltlichen wa&rigen Losungen der Alkalisilicate gemaG Formel I 
werden durch Auflosen der festen Schmelzen in uberhitztem Wasser unter Druck 




ewonnen. 



Die wafirigen Losungen der Alkalisilicate (Wasserglaser) reagieren infolge teilweiser 
1 5 Hydrolyse alkalisch. Sie enthalten neben Alkali- und Hydroxid-lonen auch 
Monosilicat-lonen, HSiCU 3 ", H 2 Si0 4 2 - und HaSiCU*. sowie cyclische und 
raumvernetzte Polysilicat-lonen. 

Beim Ansauern waBriger Alkalisilicatlosungen entstehen kugelformig aufgebaute 
20 amorphe Polykieselsauren, sogenannte Kieselsole, welche leicht zu einer 

gallertartigen Masse erstarren (Kiesel-Hydrogele). In ihr liegt ein durch zahlreiche 
wassergefullte Poren durchsetztes Polykondensat kugelformiger Polykieselsauren 
jot. Aus dem Hydrogel erhalt man durch Trocknen bei hoheren Temperaturen feste 
*Kieselgele, als besondere Form davon "Kiesel-Aerogele". 
25 

Als olefinisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate kommen 
insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure. Crotonsaure, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure und -phosphonsaure, Vinylphosphonsaure, 
Vinylphosphonsaurehalbester, deren Salze, Acrylamid, N-Vinylamide oder Gemische 
30 davon in Frage. Bevorzugt ist Acrylsaure und deren Salze. 

Die Polymerisation wird bevorzugt in homogener Phase z.B. in waliriger Losung als 
sog. Gelpolymerisation durchgefuhrt. 





Die Polymerisation kann durch Radikalbildner wie zum Beispiel organische oder 
anorganische Peroxide sowie Azoverbindungen ausgelost werden. Beispiele sind 
Benzoylperoxid, tert. Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, (NH^SaOa. K 2 S 2 0 8 , 
H2S2O8, H2O2 oder Azo-diisobutyronitril. Auch Redoxsysteme eignen sich in 
hervorragender Weise als Polymerisationsinitiatoren. 

Die Polymerisation kann schliedlich auch durch energiereiche Strahlung ausgelost 
werden. 

Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate nach der Polymerisation mit 
Mischungen aus Alkalisilikaten und Alkalihydroxiden, bevorzugt in Form deren 
aflriger Losungen, neutralisiert. Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate auf 
H-Werte zwischen 3,5 und 9,0, insbesondere auf 4,0 und 6,5 neutralisiert. 

Die Trocknungstemperaturen fur die nachfolgende Trocknung der Hydrogele liegt 
vorzugsweise im Bereich zwischen 40 °C und 300°C , insbesondere zwischen 120 
°C und 220 °C. 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 liegt die Gelpermeabilitat, 
gemessen als GLP, vorzugsweise mindestens bei 25x1 0" 7 cm 3 sec/g, besonders 
bevorzugt mindestens bei 45x1 0" 7 cm 3 sec/g und insbesondere mindestens bei 
60x1 0" 7 cm 3 sec/g. 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 betragt die Gelpermeabilitat 
gemessen als GLP insbesondere mindestens 4x10" 7 cm 3 sec/g, bevorzugt 
mindestens 10x10" 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 20x1 0" 7 
cm 3 sec/g. 

Die erfindungsgemaflen Hydrogele eignen sich in hervorragender Weise als 
Absorbentien fur wa&rige Flussigkeiten, beispielsweise zur Absorption waGriger 
Losungen, Dispersionen und Emulsionen, zur Absorption von Korperflussigkeiten 
wie Blut und Urin, zur Herstellung von Artikeln zur Absorption waftriger 
Flussigkeiten und zur Herstellung absorbierender Hygieneartikel. 
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Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" (SAP) zum Einsatz 
von Hygieneartikeln, beispielsweise Windeln, Tampons Oder Damenbinden, eignen 
sich insbesondere erfindungsgemaGe Hydrogele auf Basis Acrylsaure, wobei diese 
5 teilweise als Alkali- oder Aminsalz vorliegen konnen. Die Neutralisation erfolgt 
erfindungsgemaft unter Zusatz von Alkali-Silikaten. 

Durch Nachvernetzung, insbesondere in der Oberflache mit Mono-, Bis- und 
Polyoxazolidinonen, mit dem cyclischen Ester aus Propandiol mit Kieselsaure 




10 

oder mit Verbindungen, welche mindestens 2 carboxylgruppenreaktive funktionelle 
Gruppen im Molekul enthalten, wie z.B. Di- Tri-, oder Polyepoxide, z.B. 
Ethylenglykoldiglycidylether oder Haloepoxiverbindungen oder 
Polyaminverbindungen sowie mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 
1 5 Propylenglykol, Trimethylolpropan, kann die Wirkung hinsichtlich Absorption unter 
Druck wesentlich verbessert werden. 

Das erfindungsgemaSe Polymer hat im gequollenen Zustand einen harteren, starker 
kristallinen Charakter, was zum einen ein Aneinanderkleben unterdruckt und woraus 
zum anderen eine verbesserte Flussigkeitsweiterleitung oder Drainage, 
insbesondere unter Gewichtsbelastung resultiert. 



In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschatten der 
erfindungsgemaGen Polymerisate erlautert und in dem Kapitel Prufmethoden werden 
25 die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der Superabsorber beschrieben. 



Prufmethoden 



1 ) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC): 
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Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
Es werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Hydrogel in einen Teebeutel 
eingeschweiGt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter 1 234T-Papier) und fur 30 Minuten 
5 in einer 0,9 gew.-%igen Kochsalzlosung eingeweicht. Anschlieftend wird der 
Teebeutel 3 min in einer handelsublichen Waschezentrifuge (1400 U/min, 
Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert. Die Bestimmung der aufgenommenen 
Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 
Zur Berucksichtigung der Aufnahmekapazitat des Teebeutels selbst lafct man einen 
1 0 Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Hydrogel als sogenannten Blindwert 
mitlaufen. 

^^^letention CRC [g/g] = (Auswaage - Blindwert - Einwaage ) / Einwaage 
1 5 Worin 

Auswaage = Naligewicht des mit Probe gequollenen und zentrifugierten Teebeutels 
mit Inhalt 

Einwaage = Probengewicht trocken 
20 Blindwert = Nafcgewicht des leeren Teebeutels nach Zentrifugieren 

2) Absorption unter Druck: 

^^^Bei der Absorption unter Druck werden 0,1600 ± 0,0050 g trockenen Hydrogels 
25 gleichmaftig auf dem Siebboden einer MeSzelle verteilt. Die MeGzelle besteht aus 
einem Plexiglaszylinder (Hohe = 33 mm, Durchmesser = 25 mm), auf den als Boden 
ein Sieb aus Stahlgewebe ( Maschenweite 36 micron ) aufgeklebt ist. 
Dber das gleichmassig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und mit 
einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird in eine Petrischale (Hohe = 
30 1 0 mm, Durchmesser = 100 mm) gestellt, welche 13 ml 0,9 gew.-%ige 

Kochsalzlosung enthalt. Man lasst das Hydrogel fur 60 Min die Salzlosung 
absorbieren. Dann nimmt man die komplette Zelle mit dem gequollenen Gel aus der 
Petrischale heraus und wagt die Apparatur nach Entfernen des Gewichts zuruck. 
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Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie folgt berechnet: 
AUL [g/g] = ( Wb - Wa ) / Ws 

5 

wobei Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen ist. 

Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen ist, 
Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

0 Die Apparatur besteht aus Messzylinder + Abdeckplatte . 
i) Permeabilitat ( GLP ): 




Die Permeabilitat einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von 0,3 psi 
1 5 wird, wie in EP-A-0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeabilty (GLP ) einer 
gequollenen Gelschicht aus superabsorbierendem Polymerisat bestimmt, wobei die 
in zuvor genannter Patentschrift auf Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Apparatur 
dahingehend modifiziert wurde, dad die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, 
der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie der Zylinder (37) und 
20 jetzt uber die gesamte Auflageflache gleichmafcig verteilt 21 gleichgroGe 

Durchbohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Prufmethode 
bleibt unverandert gegenuber der Beschreibung in EP-A-0 640 330 bzw. 

«,E-A-195 43 366. Der DurchfiufJ (g NaCI-L6sung/sec) wird automatisch in 
estimmten Zeitintervallen erfalit. 

25 

GLP = ( F g (t=0)*Lo)/(d*A*WP)(cm 3 *sec/g) 

Wobei (F g (t=0) den DurchfluB der NaCI-Losung in g/sec, der anhand einer linearen 
Regressionsanalyse der Daten F g (t) der DurchflufJbestimmungen durch 
Extrapolation gegen t=0 erhalten wird, L 0 die Dicke der Gelschicht in cm, d die 
30 Dichte der NaCI-Losung in g/ cm 3 , A die Flache der Gelschicht in cm 2 und WP den 
hydrostatischen Druck uber der Gelschicht in dyn/cm 2 darstellt. 



Beispiel 1 



Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 2 I zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 1080 g auf 15°C abgekuhltes E-Wasser vorgelegt und 
430 g Acrylsaure sowie 3,4 g Tetraallyloxyethan darin gelost. Es wird Stickstoff in die 
Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 l/Min. fur ca. 20 Min.). urn den Sauerstoffgehalt zu 
erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 werden 7,7 g einer 10%igen wafirigen 
Losung von 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid zugegeben, nach weiterem 
N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer 1 %igen H 2 0 2 - 
Losung zugegeben und schliefilich bei einem 0 2 -Gehalt von 1,0 ppm werden 6,4 g 
einer 0,1%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, 
in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, 
das anschlie&end mechanisch zerkleinert wird. 1 000 g des zerkleinerten Gels 

erden mit 10 g Natron-Wasserglas (27 gew.-%ig bez Si0 2 und 14 Gew.%ig bez. 

aOH), gelost in 228,2 g Natronlauge 50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der 
Acrylsaure 74 Mol-%), zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die 
entstandenen Gelpartikel bei Temperaturen uber 150°C getrocknet, gemahlen und 
gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch folgende 
physikalische Daten, alle gemessen in NaCI 0,9% : Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 
2,1%, Absorption unter Druck AUL (20 g/cm 2 ) = 20,9 g/g, Permeabilitat ( GLP ) = 3 
(x 10" 7 cm 3 sec/g ). 

00 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggregat mit 10g 
einer homogenen Losung, bestehend aus 3,0 g Methanol, 7,0 g Wasser und 0,1g 
Ethylenglykoldiglycidylether bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 40 Min. bei 
einer Temperatur von 140°C getempert. 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9 %iger wafJriger 
NaCI-Losung) erhalten: 
Zentrifugenretention: 33,1 g/g 
AUL(60g/cm 2 ) 24,7 g/g 
GLP = 60 (x 10" 7 cm 3 sec/g ). 



Vergleichsbeispiel 1: 
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Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 1, jedoch wird bei der 
Aufarbeitung zu 1000 g des zerkleinerten Gels keine Wasserglaslosung eingesetzt, 
stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlielilich mit 168 g 50 %iger Natronlauge. 
Man erhalt ein Produkt, das sich dadurch von dem Produkt aus Beispiel 1 
5 unterscheidet, dali es keinerlei Permeabilitat aufweist, d.h. keine Flussigkeit durch 
die gequollene Gelschicht durchlaftt und die GLP somit einen Wert von 0 
(10" 7 cm 3 sec/g ) aufweist. Wird dieses Produkt analog Beispiel 1 
oberflachennachvernetzt, weist das nachvemetzte Produkt lediglich eine 
Permeabilitat ( GLP ) von 20 (10- 7 cm 3 sec/g ) auf. 

10 

Beispiel 2: 

In einem durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefafJ mit 
einem Fassungsvermogen von 10 I werden 3500 g E-Wasser mit einer Temperatur 

15 von 4°C vorgelegt und 1800 g Acrylsaure unter Ruhren zufliessen gelassen. Es 
werden nun 10,8 g Pentarythritholtriallylether zugesetzt und die Losung durch 
Einleiten von Stickstoff inertisiert. Dann erfolgt die Zugabe des Initiatorsystems, 
bestehend aus 2,5 g 2,2'-Azobisamidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20 g 
E-Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 50 g E-Wasser sowie 0,4 g 

20 Ascorbinsaure, gelost in 20 g E-Wasser nacheinander unter Ruhren. Die 

Reaktionsldsung wird ohne Ruhren stehen gelassen, wobei durch die einsetzende 
Polymerisation, in deren Veriauf die Temperatur auf ca. 90°C ansteigt, ein festes 
Gel entsteht. 

1000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe einer Losung von 0,96 g 
25 Natrium-Wasserglas 27%ig (der Firma MERCK) in 216,6 g NaOH 50%ig 
mechanisch zerkleinert und anschliessend nochmals in einem Mischextruder 
behandelt. Die entstandenen Gelpartikel werden bei Temperaturen uber 1 50°C 
getrocknet und gemahlen. 

30 100 g des so hergestellten Polymerpulvers wurden in einem Labor-Mischaggregat 
mit einer Losung aus 7 ml Wasser, 3 g Methanol und 0,20 g 2-Oxazolidinon bespruht 
und wahrend eines Zeitraumes von 60 Min. bei 175°C getempert. Das erhaltene 
Material ist gekennzeichnet durch folgende Produktdaten: 
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Zentrifugenretention: 24,6 g/g 
AUL(60g/cm 2 ) 23,9 g/g 
GLP = 8 ( x10" 7 cm 3 sec/g ). 

5 

Vergleichsbeispiel 2: 

Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 2, jedoch wird bei der 
Aufarbeitung zu 1000 g des zerkleinerten Gels keine Wasserglaslosung eingesetzt, 
stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieftlich mit 218,2 g 50 %iger 
1 0 Natronlauge. Man erhalt ein Produkt, das nach Oberflachennachvernetzung analog 
) Beispiel 2 eine Permeabilitat (GLP) von lediglich 4 ( xlO'Wsec/g) aufweist. 

Beispiel 3: 

Es wird vollkommen analog zu Beispiel 2 polymerisiert, jedoch werden bei der 
1 5 Aufarbeitung 1 000 g des zerkleinerten Geles mit einer Losung aus 4,9 g Na- 

Wasserglas 35 %ig ( 27 % Si0 2 + 8 % Na 2 0 ) in 215,2 g NaOH 50 %ig neutralisiert 
und getrocknet. 100 g des Polymerpulvers werden in einem Labormischaggregat mit 
einer Losung von 0,01 g Sorbitanmonococoat und 0,25 g N-Methyloxazolidinon in 10 
ml Wasser bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 45 Minuten bei 1 80°C 
20 getempert. Das erhaltene Produkt ist gekennzeichnet durch folgende Daten: 
Zentrifugenretention CRC : 31,3 g/g 
Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm 2 : 21 ,4 g/g 
Permeabilitat ( GLP ): 4 ( x10- 7 cm 3 sec/g ) 
Vergleichsbeispiel 3: 

25 Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 3, jedoch wird bei der 

Aufarbeitung zu 1 000 g des zerkleinerten Geles keine Wasserglaslosung eingesetzt, 
stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieftlich mit 221 ,5 g 50 %iger 
Natronlauge. Man erhalt ein Produkt, das nach Oberflachennachvernetzung analog 
Beispiel 3 folgende Daten aufweist: 

30 Zentrifugenretention CRC : 31 ,8 g/g 

Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm 2 : 20,9 g/g 
Permeabilitat ( GLP ): 1 (x10' 7 cm 3 sec/g ) 
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Vergleichsbeispiel 4 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 I zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2837 g auf 10°C abgekuhltes E-Wasser vorgelegt und 
5 1 040 g Acrylsaure sowie 8,3 g Pentaerythritoltriallylether darin gelost. Es wird 
Stickstoff in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 l/Min. fur ca. 20 Min.), um den 
Sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird eine Losung 
von 0,52 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zuge- 
geben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 1 ,3 ppm werden 
10 1 2, 1 65 g einer 0,47 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schlieftlich bei einem 0 2 - 
Gehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,1%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. 

•Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C 
ansteigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieliend mechanisch zerkleinert wird. 
1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 216,7 g Natronlauge 50%ig versetzt 
1 5 (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%). zweimal durch einen Mischextruder 
gefahren und die entstandenen Geipartikel bei Temperaturen uber 150°C 
getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch folgende 
20 physikalische Daten, alle gemessen in NaCI 0,9%. Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 
3,7 %, Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) = 11,1 g/g. Zentrifugenretention 
(CRC) = 33,8 g/g, Permeabilitat (GLP) = 0,1 (10' 7 cm 3 sec/g ). 

In analoger Weise wurden jeweils 1000 g gemali Vergleichsbeispiel 4 hergestellten 
25 Polyacrylatgels jetzt mit unterschiedlichen Mischungs-Mengen Na- 

Wasserglas/NaOH 50%ig bzw. Na-Wasserglas/Alkalicarbonat neutralisiert. 
Verwendet wurde jeweils Natronwasserglas der Firma MERCK mit einem Gehalt vor 
27 Gew.-% Si0 2 und 8 Gew.-% Na 2 0. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 4 bis 9 sind folgender 
30 Tabelle 1 zu entnehmen: 



Tabelle 1: 
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Beispiel 


iNa-vvassergias 
( fur 1000 a Gel ) 

( iui I www y xj^i j 

y 


Alkali 

AMINO" 

( fur 1000 g Gel ) 


pH 


CRC 

g/g 


AUL 

(21 g/cm 2 ) 

g/g 


GLP 

1 0" 7 cm 3 sec/g 






216,7 g NaOH 50% 


5,83 


33,8 


11,1 


0.1 


A 
H 


98ft Q 

^OO, w 


124 2 g NaOH 50% 


5,65 


17,9 


20,5 


10 


b 


ZOO, 


110 0 a K2CO3 

1 1W,W y i\^wwj 


5,66 


17,1 


19,9 


8 


O 




85 0 a Na 5 C03 


5,63 


18,0 


20,1 


11 


7 


481,5 


62,6 g NaOH 50% 


5,49 


15,0 


17,3 


32 


8 


481,5 


124,2 g NaOH 50% 


7,48 


15,4 


16,9 


28 


9 


674,0 


1,0 g NaOH 50% 


5,20 


11,9 


14,8 


45 



•vergleichsbeispiel 4a: 
100 g des gemalJ Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Produktes wurden in einem 
5 Pulvermischaggregat mit 1 0,42 g einer homogenen Losung, bestehend aus 6.0 g 
1,2-Propandiol. 2,3g Wasser. 2,0 g eines Polyamidoaminharzes in 15 %iger 
waGriger Losung (RESAMIN® VHW 3608 der Clariant GmbH ) und 0,12 g 
AI 2 (S0 4 ) 3 18 H 2 0 bespriiht und wahrend eines Zeitraumes von 120 Min. bei einer 
Temperatur von 140°C getempert. 
1 0 Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9 %iger waSriger 

NaCI-Losung) erhalten: 
Zentrifugenretention: 28,2g/g 
AUL(60g/cm 2 ) 24,6 g/g 
GLP = 20 ( 10" 7 cm 3 sec/g ). 
1 5 In analoger Weise zu Vergleichsbeispiel 4a wurden weitere gemafi 

Vergleichsbeispiel 4 hergestellte und mit unterschiedlichen Mischungsmengen Na- 
Wasserglas/NaOH 50%ig neutralisierte Polyacrylatgele oberflachennachvernetzt. 
Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 10 bis 15 sind folgender 
Tabelle 2 zu entnehmen: 



20 



Tabelle 2: 
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Beisoiel 


Na-Wasserglas 
( fur 1000 g Gel ) 
g 


NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel ) 
g 


CRC 

g/g 


AUL 

(60 g/cm 2 ) 

g/g 


GLP 

10" 7 cm 3 sec/g 


Vergleich 4a 




216,7 


28,2 


24.6 


20 


10 


9 6 


213,6 


27,2 


24.0 


35 


11 


19 3 


210,5 


26,7 


23.3 


41 


12 


28,9 


207,4 


24,7 


23,2 


52 


13 


38,5 


204,3 


24,3 


22,9 


65 


14 


48,1 


201,3 


24,2 


22,7 


75 


15 


96,3 


155,1 


22,7 


21,4 


87 



•feeispiel 16 
In einem durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefalJ mit 
5 einem Fassungsvermogen von 10 I werden 3650 g E-Wasser mit einer Temperatur 
von 20°C vorgelegt und 500 g Natriumhydrogencarbonat darin suspendiert. 2000g 
Acrylsaure werden unter Ruhren zuflieften gelassen, wobei sich die Monomerldsung 
bis auf ca. 13°C abkuhlt Geschwindigkeitsbestimmend fur die Acrylsaure-Zugabe ist 
die Schaumentwicklung als Folge der Freisetzung von C0 2 . Es werden nun 3 g 
1 0 Sorbitanmonococoat, dispergiert in 1 00 g E-Wasser sowie 8,1 g Allylmethacrylat 
zugesetzt und die Losung durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. Dann erfolgt 
nacheinander unter Ruhren die Zugabe des Initiatorsystems, bestehend aus 1 ,66 g 
&^^2,2'-Azobis-amidinopropandihydrochlorid, gelost in 20g E-Wasser, 3,3 g 
^^fc<aliumperoxodisulfat, gelost in 150 g E-Wasser sowie 0,3 g Ascorbinsaure, gelost in 
1 5 25g E-Wasser. Die Reaktionslosung wird ohne Ruhren stehen gelasssen, wobei 
durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 
1 10°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 

Je 1 000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe je einer Losung von 
unterschiedlichen Mengen Na-Wasserglas 27%ig (der Firma MERCK) in NaOH 
20 50%ig mechanisch zerkleinert und anschlieftend nochmals in einem Mischextruder 
behandelt. Die entstandenen Gelpartikel werden im HeiSluftstrom einer Temperatur 
von 1 70 °C getrocknet, anschlieliend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 16 bis 19 sind folgender 
Tabelle 3 zu entnehmen: 
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Tabelle 3: 



Beispiel 


Na-Wasserglas 
( fur 1000 g Gel ) 

g 


NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel ) 

9 


PH 


CRC 
g/g 


AUL 

(35 g/cm 2 ) 

n/n 
U'U 


GLP 

1 n*Vm 3 sec/a 


16 

Vergleich 




18,35 


4.4 


20,7 


10.8 


2.5 


17 


30,8 




4,3 


17,2 


15.4 


14 


18 


61,7 




4.3 


17,7 


15,3 


23 


.19 


123,3 




4.5 


18,7 


15,6 


27 




Beispiel 20 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 I zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2942 g auf 10°C abgekuhltes E-Wasser vorgelegt und 
1000 g Acrylsaure sowie 4,5 g Pentaerythritoltriallylether darin geldst. Es wird 
1 0 Stickstoff in die Monomerldsung eingeleitet (ca. 2 l/Min. fur ca. 20 Min.), um den 

Sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1 ,5 ppm 0 2 wird eine Losung 
von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser 

•zugegeben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 1 ,3 ppm werden 
h 2 g einer 0,47 %igen H 2 C>2-Losung zugegeben und schlieftlich bei einem 0 2 -Gehalt 
1 5 von 1 .0 ppm werden 16,5 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch 
einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 70°C 
ansteigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 



Je 1000 g des so hergestellten Gels werden mechanisch zerkleinert und 
20 ausschlieGlich mit Na-Wasserglas 27%ig (der Firma MERCK) neutralised, 

anschliessend nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen 
Gelpartikel werden im Heifiluftstrom einer Temperatur von 100 °C getrocknet, 
anschliedend gemahlen und gesiebt. 
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Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 20 bis 24 sind folgender 
Tabelle 4 zu entnehmen: 



Tabelle 4: 



Beispiel 



Na-Wasserglas 
( fur 1000 g Gel) 

g 



NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel) 

9 



PH 



CRC 



g/g 



GLP 

10" 7 cm s sec/g 



20 

( Vergleich ) 



75 



4,36 



29,5 



21 



244 



4,03 



15,3 



12 
17" 



22 
"24" 



305 



4.25 



18,9 



350 



4.36 



19,7 



21 
25" 



400 



4.50 



20.6 




Beispiel 25 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 I zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2840 g auf 10°C abgekuhltes E-Wasser vorgelegt, 77.0 g 
Natronwasserglas 35 %ig der Fa. MERCK ( 27 Gew.-% Si0 2 + 8 Gew.-% Na 2 0 ) 
und 1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g Pentaerythritoltriallylether darin geldst. 
Wasserglas und Acrylsaure mussen langsam und in der richtigen Reihenfolge 
Lgegeben werden, urn ein Ausfallen des Na-Silikats zu vermeiden. Es wird 
Stickstoff in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 l/Min. fur ca. 20 Min.), urn den 
Sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird eine Losung 
von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zuge- 
geben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 1,3 ppm werden 
12,165 g einer 0,47 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schliefilich bei einem 0 2 - 
Gehalt von 1,0 ppm werden 16,0 g einer 0.1%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. 
Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C 
ansteigt, entsteht ein festes Gel, das anschlie&end mechanisch zerkleinert wird. 
1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 198 g Natronlauge 50%ig versetzt, 
zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel auf 
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einem Walzentrockner bei Temperaturen von ca. 180°C Trockneroberflache 
getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Proclukt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch folgende 
5 physikalische Daten, alle gemessen in NaCI 0,9%. Absorption unter Druck (AUL t 21 
g/cm 2 ) = 21,6 g/g, Centrifugenretention (CRC) = 30,0 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggregat mit 10,00 g 
einer homogenen Loesung, bestehend aus 3,83 g 1,2-Propandiol, 4,05 g Wasser, 
10 2,0 g eines Polyamidoaminharzes in 15 %iger waessriger Losung ( RESAMIN VHW 
3608® der CLARIANT GmbH ) und 0,12 g AI 2 (S0 4 )3 18 H 2 0 besprueht und 

•waehrend eines Zeitraumes von 120 Min. bei einer Temperatur von 140 C 
getempert. 

Es wurde ein Produkt erhalten, gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, 
15 alle gemessen in NaCI 0,9%. 

Zentrifugenretention: 26 g/g 
AUL ( 60g/cm 2 ) 24 g/g 
GLP = 62 ( 10" 7 cm 3 sec/g ). 

20 

Beispiel 25 - Vergleich 

^^■yollkommen analog zu Beispiel 25 wird polymerisiert, mit dem Unterschied, daG kein 
^^ ^iatronwasseralas verwendet wird und stattdessen bei der anschlieBenden 
25 Neutralisation fur 1000 g Polymergel jetzt 214 g NaOH 50 % verwendet werden. 
Auch Trocknung und Mahlung sind identisch zu Beispiel 25. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch folgende 
physikalische Daten, alle gemessen in NaCI 0,9%. Absorption unter Druck (AUL, 21 
30 g/cm 2 ) = 12,0 g/g, Zentrifugenretention (CRC) = 32,8 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden ebenfalls vollkommen analog zu Beispiel 25 
oberflachennachvernetzt, wobei ein Produkt erhalten wurde, gekennzeichnet durch 
folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCI 0,9%. 



Zentrifugenretention: 28 g/g 
AUL(60g/cm 2 ) 24 g/g 
GLP = 33 ( 1 0" 7 cm 3 sec/g ). 



Patentanspruche: 
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1 Waflrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogele, hergestellt durch 
Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, 
5 dadurch gekennzeichnet, daft der Polymerisations-Reaktionsmischung vor, wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion und vor der Trocknung ein Alkalisalz der 
Kieselsaure der Formel 1 
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M 2 0 x n Si0 2 ( 1 ) 

wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl zwischen 0,5 bis 
ist, zugesetzt wird, und das so erhaltene Hydrogel danach bei erhdhter Temperatur 
etrocknet wird. 



1 5 2. Polymere gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG sie mit 

Alkalisilicaten in Mengen von 0,05 Gew.-% bis 100 Gew.-%, berechnet auf Si0 2 . 
bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

3. Polymere gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie mit 
20 Alkalisilicaten in Mengen von 1 Gew.-% bis 70 Gew.-%, berechnet auf Si0 2 , 
bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

•A. Polymere gemaG Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG sie mit 
Alkalisilicaten in Mengen von 1 Gew.-% bis 40 Gew.-%, jeweils berechnet auf Si0 2 , 
25 bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

5. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die sauren Polymerisate mit Mischungen aus Alkalisilikaten 
und Alkalihydroxiden, bevorzugt in Form deren wafiriger Losungen neutralisiert 

30 werden. 

6. Polymere gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daG die sauren Polymerisate mit Mischungen aus Alkalisilikaten 
und Alkalicarbonaten neutralisiert werden. 
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7. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die sauren Polymerisate auf pH-Werte zwischen 3,5 und 9,0 
neutralisiert werden. 

5 

8. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die sauren Polymerisate auf pH-Werte zwischen 4,0 und 6,5 
neutralisiert werden. 

10 9. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet, daft die Trocknungstemperaturen im Bereich zwischen 40 °C und 
300°C liegen. 
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10. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 

15 gekennzeichnet, daft die Trocknungstemperaturen im Bereich zwischen 120 °C und 
220 °C liegen. 

1 1 . Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft bei einem pH-Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 die 

20 Gelpermeabilitat gemessen als GLP mindestens 25x1 0* 7 cm 3 sec/g, bevorzugt 

mindestens 45x1 0* 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 
h 60x1 0" 7 cm 3 sec/g betrSgt. 




12. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
25 gekennzeichnet, daft bei einem pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 die 
Gelpermeabilitat gemessen als GLP mindestens 4x10' 7 cm 3 sec/g, bevorzugt 
mindestens 10x10" 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 
20x 1 0' 7 cm 3 sec/g betragt. 
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13. Verwendung der Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 
12 zur Absorption waftriger Losungeri, Dispersionen und Emulsionen. 
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1 3. Verwendung der Polymere gemafJ einem oder mehrereft er Anspruche 1 'bis 
11 zur Absorption von Korperflussigkeiten wie z.B. Blut und Urin. 

14. Verwendung der Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
1 1 zur Herstellung von Artikeln zur Absorption wafcriger Flussigkeiten. 



15. Verwendung der Polymere gemaU einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
1 1 zur Herstellung absorbierender Hygieneartikel. 



